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WO 99/51341 PCT/EP99/02081 
MULTEMETAIXOXIDMASSEN MIT EINER ZWEI-PHASIGHsT STRUKTUR 

Beschreibung 

5 

Die vorliegende Erf indung betrifft Multimetalloxidmassen der 
allgemeinen Formel I 

(A) p (B) q (I) , 

10 

in der die Variablen folgende Bedeutung haben: 

A = Mo 12 V a Xl b X 2 c X3 d X 4 e X 5 f X6 g O X/ 
15 B = X^iSbhHiOy, 

X 1 = w, Nb, Ta, Cr und/oder Ce, vorzugsweise w, Nb und/oder 
Cr, 

20 X 2 = Cu, Ni, Co, Fe, Mn und/oder Zn, vorzugsweise Cu, Ni, Co 

und/oder Fe, 

X 3 = Sb und/oder Bi, vorzugsweise Sb, 

25 X 4 = Li, Na, K, Rb, Cs und/oder H, vorzugsweise Na und/oder K, 

X 5 = Mg, Ca, Sr und/oder Ba, vorzugsweise Ca, Sr und/oder Ba, 

X 6 = Si, Al, Ti und/oder Zr, vorzugsweise Si, Al und/oder Ti, 

30 

X 7 = Ni und gegebenenf alls eines Oder mehrere der Elemente aus 
der Gruppe umfassend Cu, Zn, Co, Fe, Cd, Mn, Mg, Ca, Sr 
und Ba, 

35 a = 1 bis 8, vorzugsweise 2 bis 6, 

b = 0,2 bis 5, vorzugsweise 0,5 bis 2,5, 

c = 0 bis 23, vorzugsweise 0 bis 4, 

40 

d = 0 bis 50, vorzugsweise 0 bis 3, 

e = 0 bis 2, vorzugsweise 0 bis 0,3, 

45 f = 0 bis 5, vorzugsweise 0 bis 2, 
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g = 0 bis 50, vorzugsweise 0 bis 20, 

h 0,1 bis 50, vorzugsweise 0,2 bis 20, und besonders bevor • 

zugt 0,2 bis 5, 

5 

i 0 bis 50, vorzugsweise 0 bis 2 0, und besonders bevor zugt 

0 bis 12, 

x,y = Zahlen, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von 
10 Sauerstoff verschiedenen Elemente in (I) bestimmt werden 

und 



p,q = von Null verschiedene Zahlen, deren Verhaltnis p/q 20 : 1 
bis 1 : 80, vorzugsweise 10 : 1 bis 1 : 35 und besonders 
15 bevor zugt 2 : 1 bis 1 : 3 betragt, 

die den Anteil (A) p in Form dreidimensional ausgedehnter Berei- 
che A der chemischen Zusammensetzung 

20 A : MOi 2 V a X 1 b X 2 c X 3 d X 4 e X 5 f X 6 g O x 

und den Anteil (B) q in Form dreidimensional ausgedehnter Berei- 
che B der chemischen Zusammensetzung 

25 B : X 7 1 Sb h H i O y 



enthalten, wobei die Bereiche A, B relativ zueinander wie in 
einem Gemisch aus feinteiligem A und feinteiligem B verteilt 
sind, 

30 mit der MaBgabe, daB zur Herstellung der Mul timetalloxidmassen 
(I) wenigstens ein getrennt vorgebildetes Oxometallat B, 

X 7 iSb h HiOy , 

35 mitverwendet wird, das dadurch erhaltlich ist, daB man von ge- 
eigneten Quellen der elementaren Konstituenten des Oxometallats 
B, die wenigstens einen Teil des Antimons in der Oxidationsstuf e 
+5 en thai ten, ein Trockengemisch herstellt und dieses bei Tempe- 
raturen von 200 bis <600°C, vorzugsweise 200 bis <580°C und beson- 

40 ders bevorzugt 250 bis <550°C, calciniert. 



AuBerdem betrifft vorliegende Erfindung Verfahren zur Herstellung 
von Multimetalloxidmassen (I) sowie deren Verwendung als 
Katalysatoren fur die gasphasenkatalytische Oxidation von 
45 Acrolein zu Acrylsaure. 
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Die WO 96/27437 betrifft Mul timetalloxi'dmassen, die die Elemente 
Mo, V, Cu und Sb als wesentliche Bestandteile enthalten und deren 
Rontgenbeugungsdiagramm bei einem 26 - Wert von 22,2° die inten- 
sitatsstarkste Linie aufweist. Die WO 96/27437 empfiehlt diese 
5 Mul timetalloxidmassen als geeignete Katalysatoren fur die gas- 
phasenkatalytische Oxidation von Acrolein zu Acrylsaure. Ferner 
empfiehlt die WO 96/27437 als Antimonquelle zur Herstellung die- 
ser Multimetalloxidmassen auf Sb203 zuruckzugreif en . Eine Vorab- 
herstellung einer Sb - haltigen Komponente lehrt die WO 96/27437 
10 nicht. 

Die EP - B 235760 betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Sb, 
Mo, V und/oder Nb enthaltenden Multimetalloxidmassen, die als 
Katalysatoren fur die gasphasenkatalytische Oxidation von 
15 Acrolein zu Acrylsaure geeignet sind. Als Antimonquelle zur Her- 
stellung dieser Multimetalloxidmassen empfiehlt die EP - B 235760 
ein vorab hergestelltes, bei Temperaturen von 600 bis 900°C calci 
niertes, Antimonat einzusetzen. 

20 Nachteilig an den Multimetalloxidmassen des Standes der Technik 
ist, daB bei ihrer Verwendung als Katalysatoren fur die gas- 
phasenkatalytische Oxidation von Acrolein zu Acrylsaure ihre 
Aktivitat und die Selektivitat der Acrylsaurebildung nicht in 
vollem Umfang zu befriedigen vermag. 

25 

Die Aufgabe der vorliegenden Erf indung bestand daher darin, neue 
Multimetalloxidmassen zur verfugung zu stellen, die bei einer 
Verwendung als Katalysatoren fur die gasphasenkatalytische Oxida- 
tion von Acrolein zu Acrylsaure die Nachteile der Katalysatoren 
30 des Standes der Technik allenfalls noch in einem verringerten 
Umfang aufweisen. 

DemgemaS wurden die eingangs definierten Multimetalloxidmassen 
(I) gefunden. 

35 

Ganz besonders bevorzugte Massen (I) sind solche, deren Bereiche 
A eine Zusammensetzung der nachf olgenden allgemeinen Formel (II) 
aufweisen, 

40 MOi 2 V a »X 1 b ,X 2 c'X 5 f .X 6 g .O x . (II), 

mit 

X 1 = w und/oder Nb, 

X 2 = Cu und/oder Ni, 



WO 99/51341 



PCT/EP99/02081 



X 5 = Ca und/oder Sr, 

X 6 = Si und/oder Al , 

5 a' = 2 bis 6, 

b' = 0,5 bis 2,5, 

C = 0 bis 4, 

10 

f = 6 bis 2, 

g' = 0 bis 2 und 

15 x' = eine Zahl, die durch die Wertigkeit und Hauf igkeit der 

von Sauerstoff verschiedenen Elemente in (II) bestimmt 
wird. 

Ferner ist es von Vorteil, wenn wenigstens einer der Anteile (A) p 
20 (B) q der erf indungsgemaBen Multimetalloxidmassen (I) in den letz- 
teren in Form drei dimensional ausgedehnter Bereiche der chemi- 
schen Zusammensetzung A bzw. B enthalten ist, deren GroBtdurch- 
messer d A bzw. d B (langste durch den Schwerpunkt des Bereichs 
gehende Verbindungsstrecke zweier auf der Oberflache (Grenz- 
25 flache) des Bereichs befindlicher Punkte) > 0 bis 300 urn, 

vorzugsweise 0,01 bis 100 urn, besonders bevorzugt 0,05 bis 50 um 
und ganz besonders bevorzugt 0,05 bis 20 |im betragen. 

Selbstverstandlich konnen die GroBtdurchmesser aber auch 0,05 bis 
30 1,0 ^irn Oder 75 bis 125 um betragen (die experimentelle Ermittlung 
der GroBtdurchmesser gestattet z. B. eine Mikrostrukturanalyse 
mittels eines Rasterelektronenmikroskops (REM) ) . 

In der Regel liegt der Anteil (B) q in den erf indungsgemaBen Multi 
35 metalloxidmassen im wesentlichen in kristalliner Form vor. D. h., 
in der Regel bestehen die Bereiche B im wesentlichen aus kleinen 
Kristalliten, deren GroBtausdehnung in typischer Weise 0,05 bis 
20 um betragt. Selbstverstandlich kann der Anteil (B) q aber auch 
amorph und/oder kristallin vorliegen. 

40 

Insbesondere sind solche erf indungsgemaBen Mul timetalloxidmassen 
bevorzugt, deren Bereiche B im wesentlichen aus Kristalliten be- 
stehen, die den Trirutil - Strukturtyp des a- und/oder (J-Kupf eranti 
monats CuSb20e aufweisen. a-CuSb20e kris tallisiert in einer tetra- 
45 gonalen Trirutil - Struktur (E. -O. Giere et al., J. Solid State 
Chem. 131 (1997) 263-274), wahrend 0-CuSb 2 O 6 eine monoklin ver - 
zerrte Trirutil -Struktur aufweist (A. Nakua et al . , J. Solid 
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State Chem. 91 (1991) 105-112 Oder Vergleichsdif f raktogramm in 
Karteikarte 17-284 in der JCPDS - ICDD- Kartei 1989). Daruber hinaus 
werden Bereiche B bevorzugt, die die Pyrochlore - Struktur des Mi- 
nerals Partzite, eines Kupf er-Antimon-Oxid-Hydroxyds mit der va- 
5 riablen Zusammensetzung Cu y Sb2- x (0, OH, H 2 0)6- 7 (y < 2,0 < x < 1) 
aufweisen (B . Mason et al., Mineral. Mag. 30 (1953) 100-112 Oder 
Vergleichsdiagramm in Karteikarte 7-303 der JCPDS- ICDD -Kartei 
1996) . 

10 Des weiteren konnen die Bereiche B aus Kristalliten bestehen, die 
die Struktur des Kupf erantimonats Cu9Sb 4 Oi9 (S. Shimada et al., 
Chem. Lett. 1983, 1875-1876 oder S. Shimada et al . , Thermochim. 
Acta 133 (1988) 73-77 oder Vergleichsdiagramm in Karteikarte 
45-54 der JCPDS- ICDD- Kartei ) und/oder die Struktur von Cu 4 Sb0 4 ,5 

15 (S. Shimada et al . , Thermochim. Acta 56 (1982) 73-82 oder S. Shi- 
mada et al., Thermochim. Acta 133 (1988) 73-77 oder Vergleichs- 
diagramm in Karteikarte 36 -'1106 der JCPDS - ICDD- Kartei ) aufweisen. 

Selbstverstandlich konnen die Bereiche B auch aus Kristalliten 
20 bestehen, die ein Gemenge aus den vorgenannten Strukturen dar- 
. stellen. 

Die erf indungsgemaBen Massen (I) sind in einfacher Weise z. B.. 
dadurch erhaltlich, daB man zunachst Oxometallate B, 

25 

X 7 x Sb h HiO y , 

in feinteiliger Form als Ausgangsmasse 1 getrennt vorbildet. r Die 
Oxometallate B konnen dadurch hergestellt werden, daB man von 

30 geeigneten Quellen ihrer elementaren Konstituenten ein vorzugs- 
weise inniges, zweckmaBigerweise f einteiliges, Trockengemisch 
herstellt und dieses bei Temperaturen von 200 bis 1200°C, vorzugs- 
weise 200 bis 850°C, besonders bevorzugt 250 bis < 600°C, haufig 
< 550°C, calciniert (in der Regel 10 min bis mehrere Stunden) . 

35 Erf indungswesentlich ist nur, daB wenigstens ein Teil der Oxo- 
metallate B der Ausgangsmasse 1 (nachfolgend Oxometallate B* 
genannt) dadurch erhaltlich ist, daB man von geeigneten Quellen 
der elementaren Konstituenten des Oxometallats B, die wenigstens 
einen Teil des Antimons in der Oxidationsstuf e +5 enthalten, ein 

40 vorzugsweise inniges, zweckmaBigerweise f einteiliges, Trocken- 
gemisch herstellt und dieses bei Temperaturen von 200 bis < 600°C, 
vorzugsweise 200 bis <580°C, besonders bevorzugt 250 bis < 550°C, 
haufig < 500°C, calciniert (in der Regel 10 min bis mehrere Stun- 
den) . Die Calcination der Vorlauf er der Oxometallate B kann 

45 generell unter Inertgas, aber auch unter einem Gemisch aus Inert - 
gas und Sauerstoff wie z. B. Luft oder auch unter reinem Sauer- 
stoff erfolgen. Eine Calcination unter einer reduzierenden At- 
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mosphare ist auch moglich. In der Regel nimmt die erf order liche 
Calcinationsdauer mit zunehmender Calcinierungstemperatur ah. Mit 
Vorteil betragt der Anteil der Oxometallate B* an der fein- 
teiligen Ausgangsraasse 1 wenigstens 10, besser wenigstens 20, 
5 h&ufig wenigstens 30 oder wenigstens 40, bevorzugt wenigstens 50, 
noch besser wenigstens 60, besonders bevorzugt wenigstens 7 0 oder 
wenigstens 80, haufig wenigstens 90 oder 95 und ganz besonders. 
bevorzugt 100 Gew.-%, bezogen auf die Ausgangsmasse 1. 

10 Oxometallate B* sind z. B. nach den in der DE-A 24 076 77 aus- 
fuhrlich beschriebenen Herstellweisen erhaltlich. Unter diesen 
ist diejenige verf ahrensweise bevorzugt, bei der man Antimon- 
trioxid und/oder Sb 2 0 4 in w^firigem Medium mittels Wasserstof f per - 
oxid in einer Menge, die der stochiometrischen gleich ist oder 

15 diese ubersteigt, bei Temperaturen zwischen 40 und 100°C zu Anti- 
mon (V) -Oxidhydroxidhydrat oxidiert, bereits vor dieser Oxida- 
tion, wahrend dieser Oxidation und/oder nach dieser Oxidation 
waBrige Losungen und/oder. Suspensionen von geeigneten Ausgangs- 
verbindungen der ubrigen element aren Konsti tuenten des Oxometal- 

20 lats B* zusetzt, anschlieBend das resultierende waBrige Gemisch 
trocknet (vorzugsweise spruhgetrocknet (Eingangstemperatur : 2 50 
bis 600°C, Ausgangstemperatur : 80 bis 130°C) ) und danach das in- 
nige Trockengemisch wie beschrieben calciniert. 

25 Bei dem wie eben beschriebenen Verfahren kann man z. B. waBrige 
Wasserstof fperoxidldsungen mit einem H2O2 - Gehalt von 5 bis 33 
Oder mehr Gew. -% verwenden. Eine nachtragliche Zugabe von geei- 
gneten Ausgangsverbindungen der ubrigen elementaren Konstituenten 
des Oxometallats B* ist vor allem dann zu empf ehlen, wenn diese 

30 das Wasserstof fperoxid katalytisch zu zersetzen vermogen. Selbst- 
verstandlich konnte man aber auch das entstandene Antimon 
(V) -Oxidhydroxidhydrat aus dem waBrigen Medium isolieren und z. 
B. trocken mit geeigneten feinteiligen Ausgangsverbindungen der 
ubrigen elementaren Konstituenten des Oxometallats B* innig ver- 

35 mischen und anschliefiend dieses innige Gemisch wie beschrieben 
calcinieren. 

Wesentlich ist, daB es sich bei den Elementquellen der Oxome- 
tallate B, B* entweder bereits urn Oxide handelt, oder urn solche 
40 Verbindungen, die durch Erhitzen, gegebenenf alls in Anwesenheit 
von Sauerstoff , in Oxide uberfuhrbar sind. 

Neben den Oxiden kommen daher als Ausgangsverbindungen vor allem 
Halogenide, Nitrate, Formiate, Oxalate, Acetate, Carbonate und/ 
45 oder Hydroxide in Betracht (Verbindungen wie NH 4 OH, NH 4 CH0 2 , 

CH3COOH, NH 4 CH 3 C0 2 oder Ammoniumoxalat , die spatestens beim Calci- 
nieren zu vollstandig gasformig entweichenden Verbindungen 
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zerfallen und/oder zersetzt werden konnen, konnen zusatzlich 
eingearbeitet werden) . Generell kann zur Herstellung von Oxome- 
tallaten B das innige Vermischen der Ausgangsverbindungen in 
trockener Oder in nasser Form erfolgen. Erfolgt es in trockener 
5 Form, werden die Ausgangsverbindungen zweckmafiigerweise als fein- 
teilige Pulver eingesetzt. Vorzugsweise erfolgt das innige Ver- 
mischen jedoch in nasser Form. Ublicherweise werden die Ausgangs- 
verbindungen dabei in Form einer waBrigen Losung und/oder 
Suspension miteinander vermischt. Nach AbschluB des Mischvorgangs 
10 wird die fluide Masse getrocknet und nach Trocknung calciniert. 
Vorzugsweise erfolgt die Trocknung durch Spruhtrocknung . 

Nach erfolgter Calcinierung konnen die Oxometallate B, B* noch- 
mals zerkleinert (z.B. durch NaB- Oder Trockenmahlen, z.B. in der 

15 Kugelmuhle oder durch Strahlmahlen) und aus dem dabei erhalt- 

lichen, haufig aus im wesentlichen kugelf ormigen Partikeln beste- 
henden, Pulver die Kornklasse mit einem im fur das erfindungs- 
gemaBe Mul timetalloxid (I) gewunschten GroBtdurchmesserbereich 
liegenden KorngroBtdurchmesser (in der Regel > 0 bis 300 fim, 

20 ublicherweise 0,01 bis 200 yon, vorzugsweise 0,01 bis 100 |im und 
ganz besonders bevorzugt 0,05 bis 20 ^m) durch in an sich bekann- 
ter Weise durchzuf uhrende^s Klassieren (z.B. NaB- oder Trocken- 
siebung) abgetrennt werden. 

25 Eine bevorzugte Herstellweise von Oxometallaten B* der allgemeinen 
Formel (X 7 1 )Sb h H i Oy mit X 7 = Ni und gegebenenf alls Cu und/oder Zn, 
besteht darin, Antimontrioxid und/oder Sb204 in waBrigem Medium 
mittels Wasserstof fperoxid zunachst in eine, vorzugsweise fein- 
teilige, Sb (V) - Verbindung, z.B. Sb (V) -Oxidhydroxidhydrat , iiber- 

30 zufuhren, die dabei resul tierende waBrige Suspension mit einer 
ammoniakalischen waBrigen Losung von Ni-Carbonat und gegebenen- 
falls Zn- und/oder Cu-Carbonat (das z.B. die Zusammensetzung 
Cu2(OH) 2 C03 aufweisen kann) zu versetzen, die resultierende 
w&Brige Mischung zu trocknen, z.B. wie beschrieben spruhzutrock- 

35 nen, und das erhaltene Pulver, gegebenenf alls nach anschlieBendem 
Verkneten mit Wasser und darauf f olgendem Verstrangen und Trock- 
nen, wie beschrieben zu calcinieren. 

Im Fall von von Oxometallaten B* verschiedenen Oxometallaten B 
40 erweist es sich als besonders gunstig, von einer waBrigen Anti- 
montrioxidsuspension auszugehen und darin die X 7 - Elemente als 
Nitrat und/oder Acetat zu losen, die resultierende waBrige 
Mischung wie beschrieben spriihzu trocknen und dann das 
resultierende Pulver wie beschrieben zu calcinieren. 
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Der Anteil des Ni an X 7 kann erf indungsgem&B > 1 mol-%, Oder > 5 
mol-%, Oder > 10 mol-% Oder > 20 mol-%, aber auch > 30 mol-%, Oder 
> 40 mol-%, Oder > 50 mol-% betrageri. Selbstverstandlich kann der 
vorgenannte Anteil des Ni aber auch bei > 60 mol-%, oder > 
5 70 mol-%, oder > 80 mol-% oder > 90 mol-% liegen. Ni kann aber 
auch alleine X 7 darstellen. 

Die wie beschrieben vorgebildeten Ausgangsmassen 1 konnen dann 
zur Herstellung von Multimetalloxidmassen (I) mit geeigneten 
10 Quellen der elementaren Konsti tuenten der Multimetalloxidmasse A, 

MOi 2 V a X 1 b X2 c x3 d X 4 e X 5 f X 6 g O x , 

im gewunschten Mengenverhaltnis in innigen Kontakt gebracht und 

15 ein daraus resul tierendes Trockengemisch bei einer Tempera tur von 
250 bis 500°C calciniert werden, wobei die Calcination unter 
Inertgas (z.B. N 2 ), einem Gemisch aus Inertgas und Sauerstoff 
(z.B. Luft), reduzierend wirkenden Gasen wie Kohlenwasserstof f en 
(z.B. Methan) , Aldehyden (z.B. Acrolein) oder Ammoniak aber auch 

20 unter einem Gemisch aus 0 2 und reduzierend wirkenden Gasen (z.B. 
alien vorgenannten) erfolgen kann, wie es beispielsweise in der 
DE - A 43 359 73 beschrieben wird. Bei einer Calcination unter 
reduzierenden Bedingungen ist zu beachten, daB die metallischen 
Konsti tuenten nicht bis zum Element reduziert werden. Die 

25 Calcinationsdauer erstreckt sich in der Regel uber einige Stunden 
und nimmt ublicherweise mit zunehmender Calcinierungstemperatur 
ab. Wesentlich fur die Quellen der elementaren Konsti tuenten der 
Multimetalloxidmasse A ist dabei, wie allgemein bekannt, nur, daB 
es sich entweder bereits urn Oxide handelt oder um solche 

30 verbindungen, die durch Erhitzen, wenigstens in Anwesenheit von 
Sauerstoff, in Oxide uberfuhrbar sind. Neben den Oxiden kommen 
als Ausgangsverbindungen vor allem Halogenide, Nitrate, Formiate, 
Oxalate, Citrate, Acetate, Carbonate oder Hydroxide in Betracht. 
Geeignete Ausgangsverbindungen des Mo, V, w und Nb sind auch 

35 deren Oxo verbindungen (Molybdate, Vanadate, Wolframate und 
Niobate) bzw. die von diesen abgeleiteten Scturen. 

Das innige inkontaktbringen der Ausgangsmasse 1 mit den Quellen 
der Multimetalloxidmasse A (Ausgangsmasse 2) kann sowohl trocken 

40 als auch naB erfolgen. Im letzteren Fall muB lediglich darauf 
geachtet werden, daB die vorgebildeten Multimetalloxide B, B* 
nicht in Losung gehen. In waBrigem Medium ist letz teres bei pH - 
Werten, die nicht zu stark von 7 abweichen und bei Tempera turen 
< 60°C bzw. < 40°C, ublicherweise gewahrleistet . Erfolgt das in- 

45 nige Inkontaktbringen naB, wird anschlieBend normalerweise zu 

einer Trockenmasse getrocknet (vorzugsweise durch Spruhtrocknen) . 
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Eine solche Trockenmasse fallt im Rahrnen eines trockenen Mischens 
automatisch an. 

Als mogliche Mi schungs variant en kommen damit z. B. in Betracht: 

5 

a. eine trockene, feinteilige, vorgebildete Ausgamgsmasse 1 mit 
trockenen, feinteiligen Ausgangsverbindungen der elementaren 
Konsti tuenten des gewunschten Mu 1 timet alloxids A im gewunsch- 
ten Mengenverhaltnis in einem Mischer, Kneter oder in einer 

10 Muhle mischen; 

b. ein feinteiliges Multimetalloxid A vorbilden durch inniges 
Mischen geeigneter Ausgangsverbindungen seiner elementaren 
Konsti tuenten (trocken oder naB) und anschlieBendes Calci- 

15 nieren der daraus result ierenden innigen Trockenmischung bei 

Temperaturen von 250 bis 500°C (bezuglich Calcinationsdauer , 
Calcinationsatmosphare und Elementquellen gilt das oben ge- 
sagte) ; das vorgebildete Multimetalloxid A feinteilig gestal- 
ten und mit der feinteiligen Ausgangsmasse 1 im gewunschten 

20 Mengenverhaltnis wie in a. mischen; bei dieser Mischungs- 

variante ist ein abschlieBendes Calcinieren der resultieren- 
den Mischung nicht essentiell; 

c. in eine waBrige Losung und/oder Suspension von Ausgangs- 
25 verbindungen der elementaren Konsti tuenten des gewunschten 

Multimetalloxids A die erf orderliche Menge vorgebildeter 
Ausgangsmasse 1 einriihren und anschlieBend spruhtrocknen; 
selbstverstandlich kemn anstelle der Ausgangs verbindungen der 
elementaren Konstituenten des gewunschten Multimetalloxids A 
30 auch ein bereits gemaB b. vorgebildetes Multimetalloxid A 

selbst eingesetzt werden. 

Naturlich konnen auch alle zwischen a., b. und/oder c. liegenden 
Mischungsvarianten angewendet werden. Das result ierende innige 
35 Trockengemisch kann euischlieBend wie beschrieben calciniert und 
danach zur gewunschten Katalysatorgeometrie geformt werden oder 
umgekehrt. Prinzipiell kann das calcinierte (oder bei Anwendung 
von Mischungsvariante b. gegebenenf alls uncalcinierte) Trocken- 
gemisch aber auch als Pulverkatalysator eingesetzt werden. 

40 

Eigene Untersuchungen haben ergeben, daB beim Calcinieren des die 
Ausgangsmasse 1 und die Ausgangsmasse 2 umfassenden Trocken - 
gemisches im wesentlichen kein Verschmelzen (Ineinanderlosen) der 
Bestandteile der Ausgangsmasse 1 mit jenen der Ausgangsmasse 2 
45 stattf indet. und der Strukturtyp der in der Ausgangsmasse 1 ent- 
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haltenen Kristallite als solcher hauf ig im wesentlichen erhalten 
bleibt . 

Dies eroffnet, wie bereits angedeutet, die Moglichkeit, nach 
5 Mahlen des vorgebildeten Ausgangsgemisches 1 aus dem dabei er- 
haltlichen, haufig aus im wesentlichen kugelf ormigen Partikeln 
bestehenden Pulver, die Kornklasse mit dem im fur die Multi- 
metalloxidmasse (I) gewunschten GroBtdurchmesserbereich liegenden. 
KorngroBtdurchmesser (in der Regel > 0 bis 3 00 jim, vorzugsweise 
10 0,01 bis 100 nm und besonders bevorzugt 0,05 bis 20 pm) durch in 
an sich bekannter Weise durchzuf uhrendes Klassieren (z.B. NaB - 
Oder Trockensiebung) abzutrennen und so zur Her stel lung der ge- 
wunschten Multimetalloxidmasse maBgeschneidert einzusetzen. 

15 Bei Verwendung der erf indungsgemaBen Multimetalloxidmassen (I) 
als Katalysatoren fur die gasphasenkatalytische Oxidation von 
Acrolein zu Acrylsaure erfolgt die Formgebung zur gewunschten 
Katalysatorgeometrie vorzugsweise durch Aufbringen auf vorge- 
formte inerte Katalysator trager , wobei das Aufbringen vor oder 

20 nach der abschlieBenden Calcination erfolgen kann. Dabei konnen 
die ublichen Tragermaterialien wie porose Oder unporose 
Aluminiumoxide, Siliciumdioxid, Thoriumdioxid, Zirkondioxid, 
Siliciumcarbid oder Silicate wie Magnesium- oder Aluminiumsilicat 
verwendet werden. Die Tragerkorper konnen regelmaBig oder un- 

25 regelmaBig geformt sein, wobei regelmaBig geformte Tragerkorper 
mit deutlich ausgebildeter Oberf lachenrauhigkeit, z.B. Kugeln 
Oder Hohlzylinder, bevorzugt werden. Unter diesen sind wiederum 
Kugeln besonders vorteilhaft. Von besonderem Vorteil ist die Ver- 
wendung von im wesentlichen unpordsen, oberf lachenrauhen, kugel- 

30 f ormigen Tragern aus Steatit, deren Durchmesser 1 bis 8 mm, 
bevorzugt 4 bis 5 mm.betragt. Die Schichtdicke der Aktivmasse 
wird zweckmaBigerweise als im Bereich 50 bis 500 fim, bevorzugt im 
Bereich 150 bis 250 |im liegend, gewahlt. Es sei an dieser Stelle 
darauf hingewiesen, daB bei der Herstellung solcher Schalen- 

35 katalysatoren zur Beschichtung der Tragerkorper die aufzu- 

bringende Pulvermasse in der Regel bef euchtet und nach dem Auf - 
bringen, z.B. mittels heiBer Luft, wieder getrocknet wird. 

Die Beschichtung der Tragerkorper wird zur Herstellung der 
40 Schalenkatalysatoren in der Regel in einem geeigneten drehbaren 
Behalter ausgefuhrt, wie er z.B. aus der DE-A 2909671 oder aus 
der EP-A 293859 vorbekannt ist. In der Regel wird die relevante 
Masse vor der Tragerbeschichtung calciniert. 

45 In geeigneter Weise kann das Beschichtungs- und Calcinierungsver - 
fahren gemaB der EP-A 293 859 in an sich bekannter weise so ange- 
wendet werden, daB die resul tierenden Multimetalloxidaktivmassen 
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eine spezifische Oberflache von 0,50 bis 150 m 2 /g, ein spezifi- 
sches Porenvolumen von 0,10 bis 0,90 cm 3 /g und eine solche Poren- 
durchmesser-Verteilung aufweisen, daB auf die Durchmesserbereiche 
0,1 bis < 1 Jim, 1,0 bis < 10 \xm und 10 \im bis 100 Jim jeweils 
5 wenigstens 10 % des Porengesamtvo lumens ent fallen. Auch konnen 
die in der EP-A 293 859 als bevorzugt genannten Porendurchmesser- 
Verteilungen eingestellt werden. 

Selbstverstandlich konnen die erf indungsgemaBen Mul timetalloxid- 
10 massen auch als Vollkatalysatoren betrieben werden, Diesbezuglich 
wird das die Ausgangsmassen 1 und 2 umfassende innige Trocken- 
gemisch vorzugsweise unmittelbar zur gewunschten Katalysator- 
geometrie verdichtet (z.B. mittels Tablettieren, Extrudieren oder 
Strangpressen) , wobei gegebenenf alls an sich ubliche Hilf smittel, 
15 z.B. Graphit oder Stearinsaure als Gleitmittel und/oder Form- 
hilfsmittel und Verstarkungsmittel wie Mikrofasern aus Glas, As- 
best, Siliciumcarbid oder Kaliumtitanat zugesetzt werden konnen, 
und calciniert. Generell kann auch hier vor der Formgebung calci- 
niert werden. Bevorzugte Vollkatalysatorgeometrie sind Hohl- 
20 zylinder mit einem AuBendurchmesser und einer Lange von 2 bis 
10 mm und einer Wandstarke von 1 bis 3 mm. 

Die erf indungsgemaBen Mul timetalloxidmassen eignen sich 
insbesondere als Katalysatoren mit erhohter Aktivitat und 

25 Selektivitat (bei vorgegebenem Umsatz) fur die gasphasenkata- 

lytische Oxidation von Acrolein zu Acrylsaure. Normalerweise wird 
bei dem Verfahren Acrolein eingesetzt, das durch die katalytische 
Gasphasenoxidation von Propen erzeugt wurde. In der Regel werden 
die Acrolein enthaltenden Reaktionsgase dieser Propenoxidation 

30 ohne Zwischenreinigung eingesetzt. Ublicherweise wird die gas- 

phasenkatalytische Oxidation des Acroleins in Rohrbundelreaktoren 
als heterogene Festbettoxidation ausgefuhrt. Als Oxidationsmi ttel 
wird in an sich bekannter Weise Sauerstoff , zweckmaBigerweise mit 
inerten Gasen verdunnt (z.B. in Form von Luf t) , eingesetzt. Ge- 

35 eignete Verdurmungsgase sind z.B. N 2 , CO2, Kohlenwasserstof f , 
ruckgefiihrte Reaktionsabgase und/oder Wasserdampf . In der Regel 
wird bei der Acroleinoxidation ein Acrolein: Sauerstoff : Wasser- 
dampf : Inertgas-Volumenverhclltnis von 1:(1 bis 3) : (0 bis 20) : (3 
bis 30), vorzugsweise von bis 3): (0,5 bis 10) : (7 bis 18) 

40 eingestellt. Der Reaktionsdruck betragt im allgemeinen 1 bis 3 
bar und die Gesamtraumbelastung betragt vorzugsweise 1000 bis 
3500 Nl/l/h. Typische Vielrohr-Festbettreaktoren sind z.B. in den 
Schriften DE-A 2830765, DE-A 2 201 528 oder US-A 3 147 084 be- 
schrieben. Die Reakt ions tempera tur wird ublicherweise so gewahlt, 

45 daB der Acroleinumsatz bei einfachem Durchgang oberhalb von 9 0 %, 
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vorzugsweise oberhalb von 98 %, liegt. Im Normalfall sind diesbe- 
zuglich Reaktionstemperaturen von 230 bis 330°C erf orderlich. 

Neben der gasphasenkatalytischen Oxidation von Acrolein zu Acryl - 
5 saure vermogen die erf indungsgemafien Verf ahrensprodukte aber auch 
die gasphasenkatalytische Oxidation anderer organischer 
Verbindungen wie insbesondere anderer, vorzugsweise 3 bis 6 C- 
Atome aufwei sender, Alkane, Alkanole, Alkanale, Alkene und 
Alkenole (z.B. Propylen, Methacrolein, tert . -Butanol , Methylether 

10 des tert . -Butanol, iso-Buten, iso-Butan oder iso-Butyraldehyd) zu 
olef inisch ungesattigten Aldehyden und/oder Carbonsauren, sowie 
den entsprechenden Nitrilen (Ammoxidation, vor allem von Propen 
zu Acrylnitril und von iso-Buten bzw. tert . -Butanol zu Methacryl- 
nitril) zu katalysieren. Beispielhaft genannt sei die Herstellung 

15 von Acrolein, Methacrolein und Methacrylsaure. Sie eignen sich 
aber auch zur oxidativen Dehydrierung olefinischer Verbindungen. 



Umsatz, Selektivitat und Verweilzeit sind in dieser Schrift, 
falls nichts anderes erw&hnt wird, wie folgt definiert: 



20 



Umsatz U an Acrolein (%) = 



Molzahl umgesetztes Acrolein 
Molzahl eingesetztes Acrolein 



x 100; 



25 Selektivitat S der 
Acrylsaurebildung % 



Molzahl Acrolein umgesetzt 
_ zu Acrvlsaure 

Molzahl Acrolein ins- 
gesamt umgesetzt 



x 100; 



30 



Verweilzeit 



mit Katalysator gefiilltes Leer- 
(sec) = volumes des Reaktors (1) 

durchgesetzte Synthese- 
gasmenge (Nl/h) 



x 3600. 



Beispiele 

I . Katalysatorherstellung 

40 Beispiel 

a) Herstellung der Ausgangsmasse 1 

Unter Ruhren wurden 946,0 g Sb 2 03 mit einem Sb - Gehalt von 
83,0 Gew.-% in 4 1 Wasser suspendiert. Bei Raum tempera tur 
45 (25°C) wurden 822,4 g einer 30 gew.-%igen waBrigen H 2 0 2 - 

Losung hinzugegeben . Dann wurde die Suspension unter weiterem 
Ruhren innerhalb von 1 Stunde auf 100°C aufgeheizt und bei 
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dieser Temperatur 5 Stunden lang unter RuckfluB gehalten. 
AnschlieBend wurde in die 100°C heiBe waBrige Suspension 
innerhalb von 30 Minuten eine Losung von 536,0 g Cu(CH 3 COO) 2 • 
H2O mit einem Cu - Gehalt von 32,0 Gew.-% und 74,6 g 
5 Ni(CH 3 COO) 2 • 4 H 2 0 mit einem Ni-Gehalt von 23,6 Gew. -% in 4 1 

Wasser zugegeben, wobei sich die Temperatur des waBrigen 
Gesamtgemisches auf 60°C erniedrigte. Bei dieser Temperatur 
wurden anschlieBend 407,9 g einer 25 gew.-%igen waBrigen 
Ammoniaklosung zugegeben. Danach wurde die waBrige Suspension 

10 2 Stunden lang bei 80°C nachgeruhrt und dann auf Raumtempera- 

tur (25°C) abgekiihlt. SchlieBlich wurde die waBrige 
Suspension spruhgetrocknet (Eingangs temperatur : 350°C, 
Ausgangs temperatur : 110 b C) . Das result ierende Spruhpulver 
wurde in einem Drehrohrofen (2 1 Innenvolumen) unter Durch- 

15 leiten von 100 Nl/h Luft stufenweise zun&chst innerhalb von 1 

Stunde auf 150°C, danach innerhalb von 4 Stunden auf 200°C und 
schlieBlich innerhalb von 2 Stunden auf 300°C aufgeheizt und 
bei letzterer -Temperatur 1 Stunde lang gehalten .AnschlieBend 
wurde das erhaltene Pulver innerhalb von. 1,5 Stunden auf 

.20 400°C aufgeheizt und bei dieser Temperatur 1 Stunde lang 

getempert. Das erhaltene Pulver wies eine spezifische BET - 
Oberflache (bestimmt nach DIN 66131 durch Gasadsorption (N 2 ) 
gemaB Brunauer-Emmet-Teller) von 48,0 m 2 /g und die Element- 
stochiometrie (Cu 0 , gNio, 1 ) Sb 2# isO y (y < 6,375) auf. Das Pulver 

25 zeigte die Rontgenbeugungsref lexe des Minerals Partzite und 

entsprach damit dem Vergleichsspektrum 7 - 0303 der JCPDS- 
ICDD-Kartei 1996. 

b) Herstellung der Ausgangsmasse 2 

30 In 5030 g Wasser wurden bei 95°C nacheinander 682,4 g 

Ammoniumheptamolybdattetrahydrat (81,5 Gew.-% M0O3) , 131,0 g 
Ammoniummetavanadat (77,3 Gew.-% V 2 Os) und 114,6 g Ammonium- 
parawolf ramatheptahydrat (89,0 Gew.-% W0 3 ) gelost. Der 
waBrigen Losung (Ausgangsmasse 2) lag somit nachfolgende 

35 Elementstochiometrie zugrunde: 

MO3,86Vi,iiW 0 ,44 - (MOi 2 V3 # 45Wi /3 7) 0# 3 2 . 

c) Herstellung einer Mul timetalloxidmasse M und eines Schalen- 
40 katalysators SM 

Die vorstehend erhaltene klare, orangef arbene Losung 
(Ausgangsmasse 2) wurde auf 25°C abgekiihlt und 150,0 g 
Ammoniumacetat zugegeben. Von der Ausgangsmasse 1 wurden 
239, 0 g in die auf 25°C abgekiihlte waBrige Losung eingeriihrt, 
45 so daB das molare Verhaltnis der vorgenannten stdchiome- 

trischen Einheiten 0,56 (Ausgangsmasse 1) zu 0,32 (Ausgangs- 
masse 2) betrug. Die resultierende Suspension wurde bei 2 5°C 
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lh lang nachgeruhrt und anschlieBend das waSrige Gemisch 
spruhgetrocknet . Danach wurde das Spruhpulver mit einem 
Gemisch aus 70 Gew.-% Wasser und 30 Gew.-% Essigsaure (0,35 
kg Flussigkeit / kg Spruhpulver) verknetet (Kneter LUK 2,5 
5 der Fa. Werner und Pf leiderer) . Das erhaltene Knetgut wurde 

16 h lang in einem luf tdurchstromten Umluf tofen bei 110°C ge- 
trocknet. Das anschlieBend zerkleinerte Knetgut wurde in 
einem mit einem Luft- / Stickstoff -Gemisch (15 Nl/h Luft und 
200 Nl/h Stickstoff) durchstromten zylindrischen Drehrohrofen 

10 (Innendurchmesser : 12,5 cm, beheizte Lange: 50 cm) calci- 

niert. In die beheizte Zone des Drehrohres wurden 700 g Cal - 
ciniergut eingebracht: Im Rahmen der Calcinierung wurde zu- 
nachst innerhalb von 60 min. auf 325°C aufgeheizt und diese 
Temperatur dann fur 4h gehalten. AnschlieBend wurde innerhalb 

15 von 20 min auf 400°C aufgeheizt und diese Temperatur wahrend 

lh auf rechterhalten. Die resultierende katalytisch aktive 
Multimetalloxidmasse wies folgende Bruttostochiometrie auf: 

MO 3f86 V 1#11 W 0# 44CU0,50Ni0 # 056Sbi # 200x = (M0 12 V 3 § 45*^ , 37 ) 0 , 32 
20 ( (CUo,9Nio,l)Sb 2 ,150y)o,56. 

Nach dem Mahlen der calcinierten Aktivmasse wurden mit dieser 
in einer Drehtrommel unporose und bberf ldchenrauhe Steatit - 
Kugeln eines Durchmessers von 4 bis 5 mm in einer Menge von 
25 60 g Aktivpulver je 400 g Steatitkugeln bei gleichzei tigem 

Zusatz von Wasser beschichtet (Beschichtungsverf ahren gemaB 
DE-A 4 442 346) . AnschlieBend wurde der erhaltene Schalen- 
katalysator SM mit 110°C heiBer Luft getrocknet. 

30 Vergleichsbeispiel 

Die Herstellung einer Vergleichsmul timetalloxidmasse VM und 
eines Vergleichsschalenkatalysators VSM wurde wie im Beispiel 
vorgenommen, mit dem Unterschied, daB zur Herstellung der 
35 Ausgangsmasse 1 beim Calcinieren abschlieBend nicht 1 h bei 

400°C, sondern 1 h bei 800°C getempert wurde. 

II. Verwendung der Schalenkatalysatoren aus I. als Katalysatoren 
fur die Gasphasenoxidation von Acrolein zu Acrylsaure 

40 

Die Schalenkatalysatoren wurden in einen Rohrreaktor gefullt 
(V2A - Stahl, 25 mm Innendurchmesser, 2000 g Katalysator- 
schuttung, Salzbadtemperierung) und unter Anwendung einer 
Verweilzeit von 2,0 sec mit einem gasformigen Gemisch der 
45 Zusammensetzung 
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5 Vol.-% Acrolein, 

7 Vol.-% Sauerstoff, 

10 Vol.-% Wasserdampf und 

78 Vol.-% Stickstoff 

5 

beschickt. Die Salzbadtemperatur wurde stets so eingestellt, 
da6 nach beendeter Formierung, bei einfachem Durchgang ein 
einheitlicher Acroleinumsatz U von 99% resultierte. Das aus 
dem Reaktor stromende Produktgasgemisch wurde gaschromato- 
10 graphisch analysiert. Die Ergebnisse fur die Selektivitat der 

Acrylsaurebildung in Anwendung der verschiedenen 
Katalysatoren sowie die erf orderlichen Salzbadtemperaturen 
zeigt die nachfolgende Tabelle: 



Katalysator 


Salzbadten^eratur 
(°C) 


S% 


SM 


266 


95,5 


VSM 


276 


93,2 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



15 



5 
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Patentanspruche 

1. Multimetalloxidmassen der allgemeinen Formel I 
(A) p (B) q (I), 
in der die Variablen folgende Bedeutung haben: 

10 A =MOi 2 V a Xl b X2 c x3 d x4 e X5 f x6 g O x , 

B ^X^SbhHiOy, 

X 1 = W, Nb, Ta, Cr und/oder Ce, 

15 

X 2 = Cu, Ni, Co, Fe, Mn und/oder Zn, 
X 3 = Sb und/oder Bi # 
20 X 4 = Li, Na, K, Rb, Cs und/oder H, 

X 5 =Mg, Ca, Sr und/oder Ba, 
X 6 = Si, Al, Ti und/oder Zr, 

25 

X 7 = Ni und gegebenenf alls eines Oder mehrere der Elemente aus 
der Gruppe umfassend Cu, Zn, Co, Fe, Cd, Mn, Mg, Ca, Sr 
und Ba, 

30 a = 1 bis 8, 

b = 0,2 bis 5, 

c =0 bis 23, 

35 

d =0 bis 50, 

e =0 bis 2, 

40 f =0 bis 5, 

g =0 bis 50, 

h =0,1 bis 50, 

i =0 bis 50, 

16 



45 
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x,y = Zahlen, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von 
Sauerstoff verschiedenen Elemente in- (I) bestimmt werden 
und 



10 



15 



25 



p,q = von Null verschiedene Zahlen, deren Vernal tnis p/q 
20 : 1 bis 1 : 80 betragt, 

die den Anteil (A) p in Form dreidimensional -ausgedehnter 
Bereiche A der chemischen Zusammensetzung 

A : MOi 2 V a X 1 b X 2 c X 3 d X 4 e X 5 fX 6 g O x 

und den Anteil (B) q in Form dreidimensional ausgedehnter 
Bereiche B der chemischen Zusammensetzung 

B : X 7 1 Sb h H i O y 



enthalten, wobei die Bereiche A, B relativ zueinander wie in 
einem Gemisch aus feinteiligem A und feinteiligem B verteilt 
20 sind, 

mit der MaBgabe, daB zur Herstellung der Multimetalloxid- 
massen (I) wenigstens ein getrennt vorgebildetes Oxometallat 
B, 



X 7 !Sb h HiO y/ 



mitverwendet wird, das dadurch erhaltlich ist, daB man von 
geeigneten Quellen der elementaren Kons tituenten des Oxome- 
30 tallats B, die wenigstens einen Teil des Antimons in der 

Oxidationsstuf e +5 enthalten, ein Trockengemisch herstellt 
und dieses bei Temperaturen von 200 bis < 600°C calciniert. 

2. Verfahren zur Herstellung von Multimetalloxiden gemaB 
35 Anspruch 1, bei dem man ein Oxometallat B, 

X 7 iSb h HiO y , 

in feinteiliger Form vorbildet und anschlieBend mit Quellen 
40 der elementaren Konstituenten der Multimetalloxidmasse A, 

Moi 2 V a X 1 b X 2 c X 3 d X 4 e X 5 f X 6 g O x , 

im gewiinschten Mengenverhal tnis zu einem Trockengemisch 
45 verarbeitet und dieses bei einer Temperatur von 2 50 bis 500°C 

calciniert, dadurch gekennzeichnet , daB wenigstens eine Teil- 
menge des Oxometallats B dadurch erhaltlich ist, daB man von 
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Quellen der elementaren Konsti tuenten des Oxometallats B, die 
wenigstens einen Teil des Antimons in der Oxidationsstuf e +5 
enthalten, ein Trockengemisch herstellt und dieses bei Tempe- 
raturen von 200 bis < 600°C calciniert. 

5 

3. Verfahren der gasphasenkatalytisch oxidativen Herstellung von 
Acrylsaure aus Acrolein, dadurch gekennzeichnet , daB als 
Katalysator ein Mul timetalloxid gemafi Anspruch 1 verwendet 
wird. 

10 

4. Verfahren zur Herstellung eines Oxometallats B der allge- 
meinen Formel 
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20 



X^SbhHiOy, 

in der die Variablen folgende Bedeutung haben: 

X 7 = Ni und gegebenenf alls eines Oder mehrere der Elemente aus 
der Gruppe umfassend Cu und Zn # 

h =0,1 bis 50, 

i =0 bis 50 und 

25 y =eine Zahl, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der 

von Sauerstoff verschiedenen Elemente in der allgemeinen 
Formel bestimmt wird, 

dadurch gekennzeichnet, daB man Antimontrioxid und/oder Sb 2 0 4 
3 0 in waBrigem Medium mittels Wasserstof f peroxid zunachst in 

eine Sb (V) -Verbindung oxidiert, die dabei resultierende 
waBrige Suspension mit einer ammoniakalischen waBrigen Losung 
von Ni-Carbonat und gegebenenf alls Zn- und/oder Cu-Carbonat 
versetzt und das dabei erhaltliche Gemisch trocknet und bei 
35 einer Temperatur von 200 bis < 600°C calciniert. 

5. Oxometallat B, erhaltlich nach einem Verfahren gemaB An- 
spruch 4 . 

40 
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